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論文内容の要旨
1 886 年にWi 11gerodt がヨードベンゼンを塩素化すると 3 配位のヨウ素化合物(dichloroi odo ) 
benzene が得られる乙とを見い出して以来， iodosylbenzene , iodylbenzene , diaryliodonium 
塩など多くの高原子価ヨウ素化合物が合成されたが，有機合成化学にはほとんど用いられていなかった。
最近になって， 3 配位ヨウ素化合物特に (diacetoxyiodo) benzene (Ph 1 のCOCH3 )2 , P IDAJ 




並びに (bis (trifluoroacetoxy) iodoJ benzene (PhI(OCOCF3) 2. PIFAJ を用いる以
下の (1)--(7) の新しい酸化反応を開発することができた。
(1) 硝酸タリウム (ill) (TTN J を用いるア Jレキ Jレアリー Iレケトン類の酸化的 1 ， 2 ーアリール転位反
応は非ステロイド系抗炎症薬 2 ーアリー Iレア Jレカン酸類の一般的な合成法である口しかし， TTNの強
い毒性のために，医薬品合成には大きな問題点となっている。著者は アルキルアリールケトン類と毒
性の少ない PIDA をオ Jレトギ酸メチル又はメタノール中，酸存在下で反応させると，酸化的 1 ， 2 ー
アリール転位反応が進行し， 2 ーアリールアルカン酸エステ Iレ類が収率良く得られる乙とを見い出した。
さらに，乙れを用いて抗炎症薬イブプロフェンの合成及びクリダナックの重要合成中間体の合成を行う
乙とができた。
(2) 近年， α ーアシ Jレス lレホキシド類が Pummerer反応条件下，炭素ー炭素結合形成反応を起こす乙と
-342-
が明らかになり，有機合成化学上有用な反応となっている。著者は α ーアシルスルフィド類と PIFA







(4) α ーメチレンを有するケトン類の高原子価ヨウ素化合物による酸化反応は α ーヒドロキシジメチル
アセター Iレを与える非常に興味深い反応であるが， α ， ß ー不飽和カ Jレボニ 1レ化合物の酸化反応につい
てはほとんど報告がない。著者は，エノー Jレ化しない α ， ß-不飽和カ 1レボニ Jレ化合物やエノー Jレ化し
得る F ーモノ置換 α ， ß ー不飽和カ Jレボニ Jレ化合物と PIDA とのメタノール中で、の反応で、は， α ーヒ
ドロキシジメチ Jレアセタール-ß- メトキシ体が主成績体として得られ，エノー Jレ化し得る ß ， ß- ジ




者は，アルコール中で、 p ーア Jレコキシフェノール類と PIFA を反応させると， p-ベンゾキノンモノ
アセタール類が高収率で得られる乙とを見い出した。また， p 一位側鎖にカ Jレボキシ 1レ基や水酸基を有




題の一つである。著者は，水存在下で p ーア Iレコキシフェノー Jレ類や 4 -7Jレコキシー 1 ーナフトー 1レ
類をPIFA と反応させると，対応する p ーキノン類が高収率で得られることを見い出した。酸に不安
定な官能基を持つフェノールの酸化の場合は 炭酸カリウムを存在させれば二次的に加水分解される乙
となく対応する合一キノンが得られる乙とがわかった。







本論文は高原子価ヨウ素化合物， (d i ace toxy i odo) benzene (p 1 DA)および(b i s (t r i f1 uo 
roacetoxy) iodo) benzene (PIFA) を用いる新しい酸化反応を開発した研究である。先ずPIDA
を用いる酸化反応で 1 )ア Jレキ Jレアリー Iレケトンの酸化的 1 ， 27 リー Jレ転位反応， 2)α ， ß 一不飽和
カ 1レボニ Jレ化合物へのヒドロキシ基の導入反応を， P IFA を用いる反応では 1 )α ーアシルスルフ
ィド類の分子内 Fr i e d e 1 -C r a ft s 型反応による環化反応， 2) エチニノレ基のヒドロキシケトン基
への変換， 3)ρ ーア Jレコキシフェノー Jレ類の P ーベンゾキノンモノアセター Iレ類および、 P ーキノン類へ
の効果的変換， 4) 新しい含窒素スピロジェノン体の合成反応を見つけた。
以上の成果は薬学博士の学位請求論文として価値あるものと認める。
Aせ引此
